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film,Vol.89,pp89-119(1995)
3) Ya.E.Krasik, Krasik, S.Gleizer, K.Chirko, J.Z.Gleizen and J.Feisteiner ：


















































沿面距離 ℓ = 𝑘𝑎・𝑉ସ・𝐶ଷ/ଶ  [cm]   ・・（2.1）
V:パルス印加電圧[kV]、C:固有容量[pF/cm2]、ka :定数（負性の場合）＝0.14x10-6






   ・・・（2.2）
ε：誘電率、𝑟ଵ：円筒の内半径[m]、𝑟ଶ：円筒の外半径[m]。ここで放電管を石英管とし








    沿面放電の起点となるトリプルジャンクションの放電圧力は、重要であり管のサイズ
や放電電圧に影響する。そのため放電管のコンダクタンスCを計算し放電電圧毎のチャ
ンバー内圧力を測定することでトリプルジャンクション位置の圧力を計算により求めた。
使用した放電管はアルミナ製でサイズは、内径φ3 mm、外径φ6 mm、長さ158 mm
を使用した。印加電圧に対して安定にパルス放電した時のチャンバー内圧力の測定結果
を表2.1に示した。
      Table 2.1  Discharge pressure and Ar flow rate for each voltage




Voltage   kV















          𝑸 = 𝑪・𝜟𝑷        ・・・・・(2.3)
Q   :質量流量[Pa・m3/s]    ΔP：P1(入口圧力)、P2(出口圧力)の圧力差[Pa]
ここでチャンバー圧力は、10-3台[Pa]であり、流量も微量であることから
Kn > 1  （クヌーセン数＞1）の場合の分子流（クヌーセン流:Knudsen flow）と
して計算した。（放電管内径3 mmでの圧力と平均自由行程からクヌーセン数の計
算に関しては次に記載しそれに基づいて分子流としての計算を行った。）
    分子流領域においてコンダクタンスは、下記に示された式を用いて計算した。








)/𝑳        ・・・・・（2.4）
   d:放電管内径[cm]  L:放電管長さ[cm] v:気体分子の平均速度 𝑣= (଼௞்
గெ
)ଵ/ଶ  
Ar分子量M=39.95  T：ガス温は、室温＝293 ℃とした。






𝟐𝑳)     ・・・・・（2.5）
     (2.5)式にd=0.3[cm],L=15.8[cm],M=39.95を代入して計算を行った。
       放電管コンダクタンス C＝1.767x10-5 [m3/s]
2）クヌーセン数の計算
10Pa以下の圧力について平均自由行程λを計算し放電管代表長さを
内径ｄ＝0.003[m] としてクヌーセン数Kn(Knudsen number)を計算し 5)、
平均自由行程とKn数の計算結果を表2.2に示した。
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Fig.2.3 Calculated Knudsen number
13
計算結果を表2.3に示す。
Table2.3 Calculated Pressure of P1 and P2 position in the discharge tube
for each voltage
表2.3の結果よりP1、P2圧力の関係を図2.4に示した。














10 0.03 9.50E-03 2.9 1.44 303.0
11 0.025 8.00E-03 2.4 1.20 299.9
12 0.02 7.10E-03 1.9 0.96 270.4
13 0.015 6.50E-03 1.4 0.72 221.7
14 0.01 5.06E-03 1.0 0.48 190.0



















        以上より当ＰＰＤ装置の充電容量＝2ｘ8.15＝16.3  [nF]
  充電エネルギーEは、下記式（2.7）によって計算される。
             E=(1/2)C(V)2  [J]・・・・・・・（2.7）
  計算結果を表2.4に示す。
Table 2.4 Culculated charge energy for each charge voltage





















   パワー密度（Pw）とパワー（P）の関係は、下記式（2.9）で示される。
         Pw=P/(ビーム照射面積)  ・・・・・（2.9）













Fig. 2.5 Typical waveforms of discharge voltage and current at an applied 
voltage of -13 kV.
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10 1.30 x109 1.30
12 1.87 x109 1.87
13 2.19 x109 2.19






Fig. 2.6 Photograph of the irradiated electron beam
at the target.


























流が流れている場合、電流密度 i は、𝑖= ூ
గ௔మ
で示される。この放電管内で中心軸から r
離れた点での磁場Hは、アンペールの法則より、   rHdsHdsH S 2 となる。これ
は半径 r の円を通り抜ける電流であり電流密度と円の面積πr2の積で求められることか
ら 𝐻2𝜋𝑟= 𝑖𝜋𝑟ଶ つまり
22 a
Ir
H      ・ ・ ・ ・ （2.10）
と書くことができる。次に磁束密度 B と磁場 H の関係は、ビオ・サバールの法則より









となり、ここで n：粒子数密度、T：温度、Z：価数とする。そして駆動電流 Iz で形成
される磁気圧は、
           𝑃஻ = 𝐵ଶ/2𝜇଴         ・・・・（2.13）
となる。PK=PB となった平衡の場合、Ｐ𝑘＝ｎｋＴ൫Ｚ+ 1൯= 𝑃஻となり式(2.11),(2.12)
より
18


























ここで M は、プラズマの質量である。この方程式を解くと半径 R m での運動エネルギ
ーEが求められる。















実験に用いた放電管は石英製でサイズは、内径φ3 mm、外径φ6 mm、長さ158 mm

















Fig.2.9 Schematic illustration of Pinching
20


















Fig. 2.10 Self-pinching length of the electron beam as
           a function of discharge current.
Fig. 2.11 Self-pinching length of the electron beam as

















































Table 2.8 Stored energy in the capacitor and pinching kinetic energy of 



















5 0 800 0.2038
0 0
6 0.002 1000 0.2934
1.08x10-3 0.3
7 0.008 1200 0.3994
6.24 x10-3 1.6
8 0.01 1300 0.5216
9.15 x10-3 1.8
10 0.023 1600 0.815
3.1 x10-2 4
12 0.038 1900 1.1736
7.43 x10-2 6
13 0.06 2100 1.3774
1.43 x10-1 10
14 0.1 2300 1.5974
2.87 x10-1 18































































6)  G.Muller, M.Konijnenberg,G.Krafft and C.Schultheiss:“Thin film deposition by 





























































Fig.3.1  Photograph of the PPD apparatus
29
3.2.2 放電管とターゲットの距離




   Fig.3.3 Experimental setup for distance from target to top of discharge tube



















Fig.3.4 Gas pressure and Distance from discharge tube to target for stable 
discharge
3.2.3 放電管材質、内径が放電に与える影響
  PPD 装置の基幹部品である放電管の材質や内径の違いが放電にどのような影響を
与えるかを放電電圧毎に圧力、電流を測定して比較を行った。
1) 放電管材質比較
   内径は、3 mmとして下記の材質の放電管を用いた。
   石英（SiO2）とアルミナ(Al2O3) の2種類
2) 放電管内径比較
   放電管材質をアルミナ（Al2O3）として下記の内径の放電管を用いた。








































































Fig.3.5 Relationship of discharge voltage and pressure of each discharge 
tube























































Fig.3.8 Relationship of discharge voltage andpeak current of each size 
discharge tube










た。石英管を用いて放電電圧 15 kV でアース位置を変化させ、放電が安定に維
持できる圧力を測定した結果を図 3.10 に示した。また、アース無し、アースを











Fig.3.9 Experimental setup for electrical ground(earth) on the discharge tube
34




















Fig.3.10 Relationship of pressure and earth position from the bottom of discharge tube 
at 15kV

















] ○　W ithout earth
●   W ith earth(105mm)
■   W ith earth(135mm)
Fig.3.11 Discharge voltage and peak current at various earth position 
(105 and 135mm) for SiO2 tube
35
圧力の関係を図 3.12 に、ピーク電流値の関係を図 3.13 に示した。アルミナ管
の場合も石英管と同様の傾向を示し当放電は Paschen’s law に従っていることが分






また、Ar ガス圧力には図 3.10 および図 3.12 よりアース接続の有無が大きく影
響していることが分かる。アース位置がカソード電極より遠くなるにつれて圧
力低下が認められた。放電電流は図 3.6 に示したように管素材による差異は小









































] ○　 W ithout e ar th
●　 W ith ear th(10 5mm)
□　 W ith ear th(13 5mm)
Fig.3.12 Relationship of discharge voltage and pressure for each 
earth position(0,105 and 135mm) by Al2O3 tube.
Fig.8 Relationship of discharge voltage and beam 
current for each earth position (0,105 and 135mm) 





















○  Without earth
●　With earth(105 mm)
□　With earth(135 mm)
Fig.3.13 Relationship of discharge voltage and beam










      アブレーションプルーム中に存在する C イオン種を放電管の素材によって違いが
あるかを図3.2に示した分光分析器（Ocean Optics製：USB4000）を用いて同定し
た。発光スペクトルの定性はデータブック 6)を参考にした。





光を示す C2-Swan Band が強く表れていることが分かる。このような管素材による発
光の差異は測定した放電電圧 10～15 kV の範囲に於いて全て認められた。文献 7）～9)





られる可能性がある。またアルミナ管の場合に特徴的な C2-Swan Band の発光は、文




























































































Fig.3.14 Optical emission spectrum at a discharge voltage of 













































































線反射率の測定（XRR、リガク製 :Rigaku Smart Lab）により求めた.構造解析には,顕
43
微ラマン分光分析器（堀場製作所製: XploRA）によるDピーク（Disorder Graphite 
peak）, Gピーク（Graphite peak）の観察を行った。基材との密着強度はスクラッチテ
スト（荷重範囲は0～100N）で評価した。成膜したDLC中のsp3含有量は、
NEXAFS(Near Edge X-ray Absorption Fine Structure:吸収端近傍Ｘ線吸収微細構造)
（兵庫県立大学所有「ニュースバルBL-5」）を用いてsp3/(sp2+sp3)比率を求めた。
特に、NEXAFS測定原理について以下に説明する。








（X-ray absorption fine structure:XAFS）と呼んでいる。微細構造はその元素の存
在状態を反映しているため、様々な化学状態分析に用いることができる。XAFSの中で、
吸収端から数十eVまでの領域を吸収端近傍X線吸収微細構造Near Edge X-ray 
Absorption Fine Structure：NEXAFS)、またはX線吸収端近傍微細構造（X-ray 



















































   PPD 法によってアブレーションされたターゲット物質（グラファイト）がどのような
厚み分布をして基板に蒸着しているかを調べた。放電電圧は-13 kVとした。一部をシリ
コンウエハーでカバーしたシリコンウエハー（15x15 mm）基板をターゲットであるグ





       5.5cos)( F




































Fig. 3.17 Thickness of DLC film deposited by shot of pulsed electron beam













は、200 nm以上であり、逆に発光の強い-13 kVの場合は粒子サイズは100 nm以下で
あることが分かった。論文 17)～21)においてC2（炭素の2量体）の存在はナノダイヤの前





































Fig.3.19  AFM photograph of deposition surface of DLC films by various discharge voltage.




Fig.3.20 FE-SEM photograph(x30000) of deposition surface of DLC films by various 
discharge voltage. (A) 10 kV, (B)13 kV, (C)15 kV
Fig.3.21 FE-SEM photograph (x500000) of deposition surface 

































イオン：C+(波長 590、658 nm))、ＤＬＣ化に関与する C イオン：C+(波長 427 nm)、





DLC 化するイオン種のピーク強度は10 kV を越えたところから急激に大きくなってお
り、グラファイト化するイオン種のピーク強度よりも強くなることが注目される。また、














4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0
5 0 0
1 0 0 0
1 5 0 0
2 0 0 0














C +C 2  S w an -B an d
Fig. 3.23 Typical optical emission spectrum of the plume formed
at a discharge voltage of 13 kV.











Fig.3.25 Intensity of C2-Swan Band emission peak as a function of the discharge voltage.
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3.3.12 スクラッチ試験による密着性評価
超硬基材上の DLC 膜との密着強度を測定した結果を図 3.26 に示す。この図では、
剥離開始時の荷重を成膜時の放電電圧に対してプロットしている。この結果より、放電
電圧13 kV以上で最大の密着力を示していることが分かった。



















ァスカーボン(Tetrahedral Amorphous Carbon以下ta-C) に遷移していく過程をsp3含
有量、ラマン分析によるD/G 強度比とGピーク波数によって3 stageに分類し、その分




Table3.2 D(I)/G(I) and G-peak of DLC films by Raman spectrum for 
each discharge voltage
56




























































































































Fig.3.28 NEXAFS C-edge of DLC films formed by various discharge voltage 
(A)10 kV, (B)13 kV, (C)15 kV
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Fig.3.29 NEXAFS C-edge of Diamond powder as the reference
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（純度 99.999%）、窒化用の原料ガスとして窒素（純度 99.999 %）および水素（純度
99.999 %）の混合ガスを用いた。チャンバー内圧力は、チャンバーと真空ポンプの間に
あるバルブ開度で調整した。この装置にはプラズマ中の発光種について評価するため、
Fig.4.1 Photographs of the chamber(A) and the setting plasma gan(B)
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分光分析器（Ocean Optics製：USB4000）も装備されている。
Fig.4.2 Schematic illustration of Surface Discharge Plasma system used.












見られず、正電圧に反転しておよそ 5 kV 前後で放電が生じて大電流が発生している様
子が見られる。それに対して(b)の正極性の電圧を印加した場合は、正電圧からの放電
時に一気に大電流が流れていることが分かる。このチャートから(a)の負電圧印加での
Note 1) secondary electron emission coefficient is quoted from "electron-ion beam Handbook". 
日本学術振興会第132委員会編“電子・イオンビームハンドブック”日刊工業新聞社（1998）


























Boron Nitride BN 4 2700 1014 40 1> (Note2)
Alumina Al2O3 9 2054 1014～1016 >10 1.5～4.8
Aluminum 
Nitride AlN 9 2200 10
12 ～1014 40 2 (Note2)
Magnesia MgO 9.7 2800 1014 30～45 6～7
Titania TiO2 170 1858 1013 ～1014 － ー










































Applied Voltage        kV -10 5
Pressure                 Pa 2 5
Flow rate       sccm
N2/H2/Ar
195/5/1
Pulse Frequency      Hz 280
Setting Temp          ℃ R.T.
Table 4.2 Experimental condition of comparing Positive and
Negative applied Voltage
(a) (b)
(a)Applied voltage : -10kV   (b)Applied voltage : 5kV
Fig.4.5. Photographs of the discharge plasma
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(b)Applied voltage : 5kV

























Fig.4.6 Typical optical emission of Negative and Positive discharge
Fig.4.7 Relationship between discharge voltage of Negative 
































Applied Voltage   kV
Pressure                Pa




Flow rate   sccm
N2
H2
200 195 180 160 150 120 100 50
0 5 20 40 50 80 100 150
H2  vol% 0 2.5 10 20 25 40 50 75
Ar Flow rate   sccm 1
Setting Temp.       ℃ R.T.
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成に寄与している可能性が示される。


































Fig.4.8  Relationship of intensity of N2+ emission and H2 volume% in process gas
Fig.4.9 Optical emission spectrum of each H2 volume% in process gas
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4.2.4 放電管長さの検討













        ℓ
௚
=K･𝑉ଷ･𝐶ଵ.ଶ   ・・・・・・・・・（4.1）
ここで、ℓg:沿面距離[m]、K=3x10-4、V:印加電圧[V]、C:固有容量[F/m2]であり、本研究
の放電管が円筒形状であるので、Cは次のようになる。







   ・・・・・・・・（4.2）
ここで、ε：誘電率、r1:放電管円筒内半径[m]、r2:放電管円筒外半径[m]であり、本研
究ではそれぞれε= 9.7（マグネシア）、r1 = 5x10
-3 m、r2 = 8x10
-3 mである。これらから








Fig.4.10 Experimental setup for length of discharge tube






















Fig.4.11 Relationship between Length of discharge tube 









電圧印加時の電位を測定した結果を図 4.12 に示す。この図より Bias 印加電圧









































Fig.4.13 Relationship of N2+ion emission intensity and Pressure of each discharge voltage


























● Discharge Voltage 5 kV
△ Discharge Voltage 4 kV




チャンバー内有効高さ 90 cm の中でガンの先端部位置（底部より 75 cm）、中央
（底部より 45 cm）、下部（底部より 15 cm）の位置でのプラズマ中の N2
+イオン




Table 4.4 Comparison of N2+ion Intensity of each position











































Condition  No. 1 2 3 4
Applied Voltage        kV 5
Pressure                         Pa 5
Flow rate       sccm
N2/H2/Ar
195/5/1
Applied Bias Voltage  V -120
Treatment Time              hr 4
Pulse Frequency      Hz 280
Setting Temp          ℃ 450 480 500 550
















Table4.6 Chemical composition of high-speed steel (SKH51) 



























次に 25～30000 gf の範囲で押込み荷重を変化させて硬度を測定し、その時の押し込み
深さと硬度の関係を求めた結果を図 4.16 に示す。この図から、ブランク材の硬度は押




処理基材の硬度より 100 Hv 大きい所までと定義されており、本研究での有効窒化深さ
は約40μm以上と推定される。
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Fig.4.15 Relationship between Hardness and process temperature






















Condition  No. (A) (B) (C) (D)
Applied Voltage             kV 3 4 5 6
Pressure                 Pa 5.5-6.0 5.5-6.0 4.5-5.5 3.5
Flow rate                       sccm
N2/H2/Ar
195/5/1
Applied Bias Voltage    V -120
Treatment Time             hr 4
Pulse Frequency      Hz 280
Setting Temp          ℃ 500









Name  of Substrate Before After
Die Steel SKD-11 0.021 0.023





(A) (B) (C) (D)
3kV 4kV 5kV 6kV









Fig.4.17 Relationship of Hardness, Intensity of N2+ ion emission and Discharge voltage




















































では、ブランク材の 2525 eV 付近のピークは酸化 Mo、2521 eV 付近のピークは金属 Mo
と考えられる。窒化処理後の Mo のピークは、低エネルギー側へ少しシフトした位置
2521.5 eVにピークがあり、窒化Moを形成していると考えられる。図4.19-5のVのス





























































































































































































10000 K に達していたとすると、電子温度がチャンバー内のガス温度（500 ℃）まで下































Fig.4.20  Comparison of Nitride principles
(A) Applied voltage (Discharge)  (B) No applied voltage (after glow discharge)
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当放電の起点となる３重点の圧力が 2 Pa 前後であることを明らかにしたこと。さら
に当放電が80 nsという短時間に起こり大きな電流が流れることによるプラズマのピ
ンチ現象が1.2 kA 以上で起こること、かつ放電電圧 13 kV の時、充電エネルギーが
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